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@ Polymares contenant des hétérocycles et des noyaux aromatiques, et matériaux organiques conducteurs formés a partir

de ces polymaéres.

@ L'invention concerne des matériaux polyméres rendus
concucteurs par incorporation d‘un dopant.

L'invention a pour objet des matériaux polymeéres
formeés & panir d'un premier monomeére Ar possedant au
moins un noyau aromatigue et d'un second monomére qui
est héterocycle conjugué & 5 chainons, le polymeére répon-
dant a la formule chimique générale:

R1 R2

—{ Ar__Ex—j_)_n_

ou X est le soufre ou le sélénium, R, et R, som soit
I'hydrogene soit des groupements alkyle, alkoxyle ou
hydroxvle, n représente le degré de polymérisation. L'inven-
tion a aussi pour objet les matériaux organiques formes a
partir de ces polvmeres et rendus conducteurs par la
presence d'un dopant.

L'nvention s'applique notamment 3 la fabrication
d'électrodes, de jonctions, de barrigres Schottky.
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POLYMERES CONTENANT DES HETEROCYCLES ET DES NOYAUX
AROMATIQUES ET MATERIAUX ORGANIQUES CONDUCTEURS FORMES
A PARTIR DE CES POLYMERES

L'invention concerne des polymeres rendus conducteurs par incorpora-
tion d'un dopant. Ces polymeéres contiennent des hétérocycles et des novaux
aromatiques.

Un grand nombre de polymeéres conducteurs ont été découverts jusqu'a
ce jour. lls sont constitués d'un polymere de base comportant des liaisons

conjuguées et d'un dopant qui-contribue a.réaliser un complexe a transiert

-de charges. Le polymeére le plus ancien et le plus largement étudié est le

polyacétylene (CH)_ qui présente l'intérét de pouvoir &tre obtenu sous forme
de films mais qui présente I'inconvénient d'&tre instable au contact de I'air.
On peut obtenir des conductivités élevées, jusquia 10° Q—l.cm_l, en le
dopant avec des composés accepteurs d'électrons tels que les halogenes (en
particulier l'iode), l'acide sulfurique, le pentafluorure d'arsenic ou avec des
composés donneurs d'électrons tels que les métaux alcalins. Cependant, le
polymere dopé avec ces composés n'est généralement pas stable dans le
temps et ceci a conduit la Demanderesse a rechercher de nouveaux dopants
qui remédient a cet inconvénient : les halogénures des métaux de transition,
et qui ont fait l'objet de la demande de brevet frangais N° 81.13 157 déposée
le 3 Juillet 1981. Ce dopage n'élimine cependant pas la grande réactivite du
polyacétyléne vis-a-vis de l'oxygene.

Afin de pallier ces inconvénients, linvention propose de nouveaux
matériaux conducteurs comportant un polymeére de base et un donneur ou un
accepteur d'électrons, le polymere étant synthétisé par polycondensation de
deux monomeres dont I'un est formé de noyaux aromatiques et l'autre étant
un hétérocycle conjugué a 5 chainons. Cette structure confére au polymeére
une bonne stabilité au cours du temps et en température ainsi qu'une faible
réactivité a 'oxygene.

L'invention a donc pour objet un matériau polymere formé a partir d'un

premier et d'un second monomeére, caractérisé en ce que le premier

monomere posseéde au moins un noyau aromatique et que le secend mono-
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mere est un héterocycle conjugué a 5 chalnons, ledit matériau polymeére

répondant a la formule chimique énérale :

i
3 i
; ol
—i— Ar—X\ ,ﬂ——-—}—B dans laquelle
X

. Ar rsprésente ledit premier monomere, de type p-phénviéne, m-
5 chenviéne, biphenyléne, anthracéne, fluoréne, phénanthréne et les

dériveés substitués de c=s composés ;

T

il 1| représente ledit second monomeére ou X est le souire ou
— -
S R
le seienium, R1 et R2 sont soit l'hydrogene soit des groupements
alkyle, aikoxyle ou hydroxyie ;
10 . nreprésente le degré de polymérisation.
Il existe des polymeéres conducteurs qui sont stables thermiquement et
qui ne réagissent pas avec l'oxygéne de l'air. Ces polymeres sont formés a
partir de monomeres contenant des noyaux aromatiques. On peut citer le
poly-p-phénylene, le polysulfure de phényléne et le polyoxyde de phénylene.
15 Parmi les polymeéres contenant des hétérocycles et synthétisés par des
voies ciassiques, seul le polythiophéne a été décrit. Il est rendu conducteur
par dopage a l'iode ce qui permet d'obtenir une conductivité pouvant &tre
10° fois plus grande que le polymeére non dopé. Des polymeéres hétérocycles
conducteurs ont €té obtenus par polymérisation €lectrochimique de mono-
20 meres en utilisant comme électrolyte un composé dont I'anion joue le réle de
dopant. Parmi ces polymeres, on peut citer le polypyrrole et le polythio-
phene.
Les matériaux organiques conducteurs selon linvention utilisent un

polymeére de base qui répond a la formule générale

s

y
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% \ dans laquelle :
X n

——i— Ar

Ar est un radical aromatique du type p-phényléne, m-phényiéne,

IURS 2 C2S COMPOSES ;

X r=orésente le soufre ou le sélénium ;
2

v AN s

cu nvcrovie.

facteur n représente le degré de polymeérisation.

. 1z poly {p-phényléne co 2,5 thiényléne) de formule

——

Famat o
;7 \ i .
.—-—l__—— \.\ o 2 _ﬂj\ S i/ )_r; 3

. le poly (4,4 biphényléne co 2,5 thiényléne) de formule

(I I
__4_((")>— - . /'_—}_— 3
. le poly {p-phényiene co 2,5 sélénopheéne) de formule
—-(——*.(o y— ’ Ha—
S n

. le poly (4,4 biphényléne co 2,5 sélénophéne de formule
Lo
——{)—(2)

Se
La méthode de synthése utilisée pour obtenir ces polymeéres

N

n

zishénviéne, anthracene, flucréne, phénanthréne et les dérivés substi-

et R, sont soit I'hydrogéne soit des groupements alkyle, alkoxyle

armi les colymeéres les plus représentatifs de I'invention, on peut

est

dérivée de celle décrite par YAMAMOTO (dans "Chemical Letters 353
(1977)" et "Journal of Polymer Science, Polymer Letters Edition 17, 181

(1979)M, et qui est utilisée pour préparer des homopolymeéres d'un monomere

A. Elle comprend 3 étapes :

. préparation d'un dérivé bihalogéné du monomére A, par exemple le

dérivé bibromé Br-A-Br;
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. préparation d'un monomagnésien :

Wy}

r-A-Br+iMg—y Br-A-MgBr
. Ccouniage en présence d'un catalyseur {complexe des métaux de

-ransition : Ni, Cr, Pd, Co, Fe, etc ...} :

xBr - A - MgBr > 3r (- A —}—x MgBr + (x-1) Mg Br.,.

*{ode oparatoire :

2s copolvmeres selon I'invention sont préparés en 3 étapes :

3} créparation de 2 dérivés bihalegénés symétriques par exemple

PR

i
3r-Ar-Br et Br l

5)  :ransformation d'un de ces dérivés en dérivé bimagnésien (ou
réactif de GRIGNARD), par exemple :
Br-Ar-8r + 2 Mg » BrMg-Ar-Mg Br

c)  couplage entre ce dérivé bimagnésien et le dérivé bihalogéné non
<ransformé en présence d'un complexe des métaux de transition

qui joue le réle de catalyseur :

R R

N .2
n (BrMg-Ar-MgBr + Br “\ '/ Br) ———

| Ry |
BrMg —(— Ar i ) } Br + {n-1) Mg Br

X/ n

R

2.

Le copolymere est obtenu sous la forme d'une poudre insoluble dans les
solvants organiques et stable jusqu'a des températures qui peuvent atteindre
400° C. Du fait de l'insolubilité du copolymere, le degré de polymérisation n
ne peut étre déterminé. 11 peut &tre dopé suivant les méthodes classiques de
dopage au moyen de donneurs ou d'accepteurs d'élecirons tels que les
éléments alcalins, par exemple le lithium, les halogénes, le pentafluorure
d'arsenic As F, le pentafluorure d'antimoine SbFs, ou un composé a base
d'ammonium. La conductivité du copolymére dopé augmente sensiblement et

dépend de la nature et de la concentration du dopant.

o

%
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On va donner ci-aprés quelques exemples d'élaboration de matériaux

organiques conducteurs selon l'invention,.

Premier exemple: Obtention d'un poly {p-phénylene co 2,5 thiénylene)
conducteur.

a)  préparation de 2 dérivés bihalogénes symétriques.

——

11 s*agit du p-dibromophényle : Br -{©o ¥- Br et du dibromothiophéne

Br ﬂ Br.

S

b)  transformation du p-dibromophényle en un dérivé bimagnésien.

On prépare 2 solutions: une solution A contenant 11,8 g de p-
dibromophényle dissous dans 50 ml de tétrahydrofuranne fraichement distillé
et une solution B contenant 2,45 g de magnesium dispersé dans 10 mi de
tétrahydrofuranne fraichement distillé. La solution A est lentement versée
dans la solution B & laquelle on a ajouté une paillette diode pour catalyser la
réaction de formation du réactif de GRIGNARD. Le mélange réactionnel est
agité puis porté & reflux pendant 48 heures jusqu'a disparition totale du

magnésium.

Br —@- Br + 2 Mg —> BrMg —@- Mg Br

c)  couplage entre ce dérivé bimagnésien et le dérivé bihalogéné non

transformé.

La réaction s'effectue en présence de 100 mg de dichloro [1,3 bis
{diphénylphosphino) propane-nickel:i qui sert de catalyseur. On ajoute a la
solution contenant l'organomagnésien, obtenue a l'étape b, 12,1 g de dibro-
mothiophéne. Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 2 heures. Il
est ensuite versé dans une solution contenant 400 m! de méthanol, 100 ml
d'eau et 5 ml d'acide chlorhydrique. On recueille par filtration un précipité
qui est lavé au méthanol puis séché en étuve. Les fractions solubles de ce
précipité sont extraites au soxhlet pendant 3 heures avec du tétrahydro-
furanne. On recueille ainsi le précipité : 6,77 g d'un polymeére rouge brique

insoluble dans les solvants organiques et stable jusqu'a 400° C. Il a pour

formule : —(— @— @ -————}n— .



10

15

20

25

0085412

Voici un exemple de réalisation d'une pastille conductrice. La poudre
de polymére est irittée sous une pression de 4000 kgf/cm2 dans un moule de
fagon & en réaliser une pastille de 13 mm de diametre et d'environ 300
microns d'épaisseur. Sa résistivité a température ambiante est alors de
10'2 0 .cm. Une solution saturée d'iode dans I'hexane est préparée. On y
plonge la pastille pendant 24 heures en maintenant un balayage d'argon. La
pastille est ensuite rincée dans I'hexane puis séchée sous vide pendant 2
heures. On constate alors que son poids a augmenté de 15 % du fait de
I'incorporatioﬁ d'iode en tant que dopant. La conductivité du produit cbtenu
est alors environ 107 fois plus grande que celle du copolymeére de base,c'est-

a-dire que sa résistivité est de I'ordre de 10° @ .cm.

Deuxiéme exemple : Obtention d'un poly (&,4' biphényléne co 2,5 thiénylene)
conducteur. ’

a)  préparation de 2 dérivés bihalogénés symétriques.

Il s'agit du dibromodiphényle de formule Br —-@—;4\@—81’ et du dibro-
mothiophene de formule Br Hﬁ\_!l_- Br.

b)  transformation du dibromodiphényle en un dérivé bimagnésien.
La méthode de synthése est la mé&me que celle donnée dans exemple 1

sauf que la solution A contient 15,6 g de dibromodiphényle.

Br —@-@—Br + 2 Mg—— BrMg - Mg Br.

c)  couplage entre ce dérivé bimagnésien et le dérivé bihalogéné non

transformé.

Lorsque l'organomagnésien a été formé, on ajoute a la solution qui le
contient 12,1 g de dibromothiophéne et 100 mg du complexe de nickel cité
dans l'exemple 1 en tant que catalyseur. Aprés avoir effectué les mémes
traitements que dans I'exemple précédent, on recueille 8,92 g d'un polymere

rouge brique insoluble dans les solvants organiques et stable jusqu'a 400° C.

Il a pour formule : —-(—-@ —@—m———)——
S n

£
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noc2ut alors reaiiser une pastille conouctrice par irittage. Avec une
~artie e ix woudre ubienue on peut, par exemple, réaliser une pastille de
mm as alametre et de 300 microns d'épaisseur. Sa résistivité a tempéra-
cuce oobjaiie est alors de fordre de 3.10* 2 .cm. On plonge cette pastille
Jans unz solution o'hexane saturée d'lode, pendant 24 heures. La pastille est
ansuita rincée Zans 'haxane puis séchée sous vide pendant 2 heures. Apres
cette cernidre cogration, on constate que son poids a augmenté de 10 % et
cue sa conductivité est environ 107 fois plus grande que celle du copolymeére
-2-dire que sa résistivité est de i'ordre de 3.10’ Q.cm.

ies matériaux organigues conducteurs selon l'invention ont des pro-
-riétés éiactrigues qui leur permettent d'dtre utilisés comme électrodes, par
=xemple pour ia fabrication de batteries d'accumulateurs. On peut égale-
ment iss emplioyer pour la fabrication de condensateurs. Lorsque ces
matériaux sont faiblement dopés, ils possedent des propriétés de semi-
conduction de type p ou de type n suivant la nature du dopant. On peut alors
es utiliser pour la fabrication de jonctions, de barrieres Schottky, et les
2mployer notamment dans le domaine des cellules solaires. Ils peuvent
ézalement entrer dans la composition de dépdts antistatiques dans différents

types d'appifcation.
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REVENDICATIONS

1. Matériau nolym2re formé 2 nartir dun premier et d'un second
monomeére, caractérisé en ce que le cremier monomeére possede au moins un
noyau aromatique et que le second monomere est un hétérocycle conjugué a
5 chalnons, ledit matériau polymére répondant a la formule chimique
générale :

R, 2,

[N ¢
—d—— A 't “-——-——\-——- i= I
T AP —l 3 dzns laguelle

FaN

. Ar représente ledit premier monomere, de type p-phényléne, m-
ohénylene, biphényléne, anthraceéne, iluoréne, phénanthrene et les
dérivés substitués de ces composes ;

R, R

1 7, ”, - ~ -~ -
. \———'*_x -~ represente ledit second monomere ou X est le souire
i i )
~ o~

ou le sélénium, R 1 et R, sont soit I'hydrogene soit des groupements
alkyle, alkoxyle ou hydroxyle ;

. nrepresente le degré de polymérisation.

2. Matériau polymeére selon ia revendication 1, caractérisé en ce que
ledit deuxiéme monomere est le thiophene.

3. Matériau polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce que
ledit deuxiéme monomere est le sélénophene.

4. Matériau polymere selon l'une quelconqde des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce qu'il est rendu conducteur électriquement par la présence
d'un dopant donneur ou accepteur d'électrons.

5. Matériau polymere selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
dopant donneur d'électrons est un atome du groupe alcalin, le lithium ou un
composé a base d'ammonium. '

6. Matériau polymére selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
dopant accepteur d'électrons est un atome du groupe halogéne, le pentafluo-

rure d'arsenic As F5 ou le pentafluorure d'antimoine Sb Fj.

¥

4
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